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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Stabilisiemng polymerisationsfdhiger Verbindungen gegen Poly- 
merisation bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man wenlgstens einen Radikalfanger, der mlndestens zwei Glyci- 
neinheiten enthSIt, verwendet, mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht 
ausgewShlt ist aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpen- 
taessigsaure (DTP A), trans-1,2-Cyclohexandiamintetraess[gsaure (CYDTA) und 
deren Alkali- und Erdalkalisalze. 

2. Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man wenlgstens 
einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glyclneinheiten enthait, venA/endet, 
mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht ^ 2 der foigenden Struktureinhei- 
ten aufweist: 



R, R' unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Metall 
sein kfinnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, dass man wenlgs- 
tens einen Radikalfanger, der mindestens 2 Glyclneinheiten und mindestens eine 
Amid- und/oder Estereinheit enthait, venvendet. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenlgstens einen Radikalfanger der Formel (1) venvendet 




worin 




(I) 



worin. 



NRW Oder OR^ sein kann. 



NR^R® Oder OR® sein kann. 
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bis unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Ca-AIkyl, C1-C20- 

Alkylcarbonyl, CVCao-Alkenyl, CrCzo-Alkenylcarbonyl. CrCapAlkinyl, 
CrC2o-AIkinylcarbonyl. Ca-CisOycloalkyl. Cs-Cis-Cycloalkylcarbonyl, 
Aryl, Arylcarbonyl Oder Heterocyclen sein kOnnen, 

5 

R^ und R^ unabhSngig voneinander Ci-C2crAlkyl. Ci-C2o-Alkylcarbonyl, C2-C20- 
Alkenyl. C2-C2o-AlkenylGarbonyl, Ce-Cao-Alkinyl, C2-C20- 
Alkinylcarbonyl. CrCis-CycloalkyI, Cs-Cis-Cycloalkylcarbonyl. Aryl. 
Arylcarbonyl oder Heterocyclen sein k5nnen. 

X Ci-Cao-Alkyi, NCH2COOR®. NR^°. O. S. PR". Se, SiOR^'R^^ oder Aryl 

sein kann, worin R® bis R^^ unabhSngig voneinander Wasserstoff 0- 
der Ci-C2irAlkyl sein kfinnen, und 

k,l, m,n unabhSngig voneinander for Zahlen von 0 bis 20 stehenkannen. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4. daduroh gekennzeichnet, dass R' und 
R^ gleich und Wasserstoff oder Ci-Cao-AIM sind. 

20 6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und 
R^ gleich und Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI oder Ci-CarAlkylcarbonyi sind. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dass R* und 
R* gleich und Ci-C2irAlkyl. Ci-Czo-Alkylcarbonyl. Aryl, Cz-CarAlkenyl. C2-C20- 

25 Alkenylcarbonyl, C2-C2irAlklnyl Oder C2-C2o-Alkylnylcarbonyl sind. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. dass R^ und 
R^ Wasserstoff und R* und R® ausgewahit sind aus Phenyl, Benzyl, p- 
Methoxyphenyl. o-, m- oder p- Hydroxyphenyi, 1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl, 

30 Propyl, Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol. Triethylenglykol, Ethoxylat mit 4 bis 

10 EO-Elnheiten, Ethylendiamin, Diethylentrlamln. Triethylentetraamin und Ami- 
nosauren. 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und 
35 R^ gleich und Ci-C2o-Alkyl. Ci-C2(rAlkylcarbonyl. Aryl, Ca-Cao-Alkenyl. C2-C20- 

Alkenylcarbonyl. Cz-Ca-Alkinyi Oder CjrCa-Alkyinylcarbonyl sind. 

to. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dass R' und R^ ausge- 
wShlt sind aus Phenyl, Benzyl, p-Methoxyphenyl, o-. m- oder p- Hydroxyphenyi, 
40 1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl. Propyl. Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 

Triethylenglykol, Ethoxylat mit 4 bis 10 EO-Einheiten. Ethylendiamin, Diethy- 
lentrlamln. Triethylentetraamin und AminosSuren. 
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1 1 . Verf ahren nach den AnspiOchen 1 bis 1 0. dadurch gekennzeichnet, dass X Ci- 
C2o-Alkyl Oder CHaNCOOR^ ist. 

12. Verf ahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet. dass man 
wenigstens eine der folgenden Verbindungen einsetzt: 


OH OH 










^ OH HjR^) 




Tnro 
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10 



20 



1 3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
0.1 bis 1000 ppm des Radil<alfangers Oder eines Radil^alfangergemisches bezo- 
gen auf die polymerisationsfahige Verbindung einsetzt. 

14. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens einen Costabilisator einsetzt 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 4. dadurch gekennzeichnet, dass der Costabilisator 
ausgewahit ist aus der Gmppe der sauerstoffhaltigen Gase, phenollschen Ver- 
bindungen, Chinone und Hydrochlnone. N-Oxylverbindungen, aromatlschen A- 
mlne, Phenylendiamine. Imine. Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamine, Hamstoff- 
derivate, phosphorhaltigen Verblndungen, schwefelhaltlgen Verbindungen. Kom- 
piexbildner auf Basis von Tetraazannulen und Metallsabe, sowie gegebenenfalls 
Mischungen davon. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass man ais 
Costabilisator Phenothiazin, Hydrochlnon, Hydrochinonmonomethylether, 
2,2,6,6-Tetramethyl-plperldin-N-oxyl.4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N- 

oxyl, 4-Oxo-2.2,6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, N,N'-DI-sec.-butyl-p- 
phenylendiamin, Cer(lll)acetat, Cer(m)ethylhexanoat, sauerstoffhaltige Gase 
und/oder Mischungen davon einsetzt 



17. 

25 



Verfahren nach elnem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die polymerisationsfahige Verbindung mindestens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gmppe enthdit 
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1 8. Vetfahren nach Anspmch 17 dadurch gekennzeichnet, dass die poylmerisations- 
fdhige Verbindung ausgewdhtt 1st aus der Gmppe der mono-, di- oder triethyie- 
nisch ungesdttigten Ca-Cs-Carbonsauren, Ci-Cao-Ester, -Amide, -Nitrile und - 
Anliydride dieser mono-, di- Oder triethylenisch ungesSttigten Ca-Cs- 
CarbonsSuren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden CarbonsSuren, 
Vinylettiervon 1 bis 10 C-Atome enthaltenden AII<oholen, Vinylaromaten und - 
heteroaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactame mit 3 bis 10 C-Atomen im 
Ring, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen, Vi- 
nyllialogenide, aiiphatisdien gegebenenfalls halogenieiten Kohlenwasserstoffe 
mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, Vinylklene Oder Mischun- 
gen dieser Monomeren. 

1 9. Verfahren nacfi Anspaicli 1 7 oder 1 8. dadurch gekennzeichnet, dass man als 
polymerisationsfahige Verbindui^ mono-, di- oder triethylenisch ungesatligte Ca- 
Ce-Carbonsauren. Ci-C2(r.Ester dieser mono-, di- oder triethylenisch ungesSttig- 
ten Ca-Cs-Carbonsauren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthsJtenden Car- 
bonsauren, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaro- 
maten und -heteroaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactame mit 3 bis 10 
C-Atomen im Ring, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen oder N- 
Vinylaminverbindungen einsetzt 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 1 7 bis 1 9 dadurch gekennzeichnet, dass man 
als polymerisationsfahige Verbindung (Meth)acrylsaure. (Meth)acrylsaureester, 
N-Vlnylcaproiactam. N-Vinylformamid, N-Vlnylimidazol, N-Vinyipyn'olidon, Vinyi- 
phosphorsauren, N-Vinylcarbazol, N.N-Divlnylethylenhamstoff, Trlmethylolpro- 
pantriacrylat, Ureldomethylmethacrylat, Styrol, Butadien oder Isopren einsetzt. 

21. Stabilisatormischung enthaitend 

i) wenigstens einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glydneinheiten ent- 
hait, mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahit 1st aus E- 
thylendlamlntetraesslgsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure 
(DTP A), trans-1 .2-Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren 
Alkali- und Erdalkaiisaize und 

ii) wenigstens einen welteren Stabiiisator oder Costabilisator. 

22. Stoffgemisch enthaitend eine Stabilisatormischung nach Anspruch 21 und we- 
nigstens eine polymerisationsfahige Verbindung. 
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23. Verwendung einer Stabillsatormischung nach Anspruch 21 zur Stablllsierung 
polymerisaKonsfahlger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Aufarbel- 
tung, Lagerung und/oder Transport 
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Radikalfanger als Stabiiisatoren polymerisationsfahiger Verbindungen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt die Verwendung von RadikaifSngem zur Stablli- 
sierung polymerisationsfdhiger Verbindungen gegen Polymerisation. 

Es ist bekannt. dass polymerisationsfahige Verbindungen etwa durch warme Oder 
Einwirkung von Licht Oder Peroxiden leiohtzur Polymerisation gebracht werden k6n- 
1 0 nen. Da jedoch bei der Herstellung. Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport die 
Polymerisation aus sicherheltstechnischen und wirtschaftlichen GrOnden vermindert 
Oder verringert werden muss, besteht ein stSndiger Bedarf an neuen, wirksamen Poly- 
merisationsinhibitoren. 

•5 Insbesondere problematisch ist die chemlsche und/oder physikalische Beariseitung bel 
der Aufarbeitung, wie belspielswelse durch Destination Oder RekBfikation, sowie an- 
schlleBend die Lagerung und der Transport. 

Bekannt sind eine VIelzahl von Stabilisatoren fQr polymerisationsfahige VertJindungen. 
20 insbesondere fOr Acrylsaure und Methacrylsaure, im folgenden (Meth)acrylsaure ge- 
nannt, sowie deren Ester, im folgenden (Meth)acrylsaureester genannt. 

In GB-A 1 601 979 wird die Stabilisierung einer wassrigen LOsung eines (Meth)acrylat- 
Salzes mit einem Nitrosophenolat in Gegenwarl von EDTA als Chelator beschrieben. 

25 

In US 4,929.660 wird eine Klebstoffzusammensetzung offenbart, die ein radikalisches 
Acrylmonomer sowie einen Polymerisationsinhibitor, einen Metalchelator und einen 

• Radikalfanger enthait. Bei diesem Radikalfanger handelt es sich ein N.N-DialkyI- Oder 
I N,N-Diarylalkylhydroxylamin. 
30 

Die Stablllslening von ungesattigten quatemaren Ammonlumsalzen in Gegenwart von 
MetaWangem wird in US 5,912.383 beschrieben. Diese Metallfanger kSnnen Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure und N-(Hydroxyethyl)ethylendiamintriessigsaure sowie die 
dazugehOrigen Natriumsaize sein. 

35 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A 199 20 796 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von lsobomyl(meth)acrylat durch Umsetzung von Camphen mIt (Meth)acrylsaure 
beschrieben. das ebenfalls in Gegenwart eines Chelatbildners durchgefOhrt wird. Als 
Chelatbildner offenbart diese Schrift NItrilotriessigsaure, Ethylendlamintetraessigsaure, 
40 N-(2-Hydroxyethyl)ethylendlamintriessigsaure, 1,2- 

Cyclohexylendinitrilotetraessigsaure. Diethylentriamlnpentaessigsaure. 3,6- 
Dloxaoctamethylendinitrilotetraessigsaure sowie die Alkalimetallsaize dieser Sauren. 
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WO 02/26685 beschreibt die Stabilisierung von Acrylmonomeren wShrend der Destina- 
tion mit einem Stabilisator in Gegenwart von Sauerstoff mit einem Metalifanger, der 
ausgewanit ist aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentassig- 
saure (DTPA) und deren Na-Salz (NasDTPA) sowie trans-1,2- 
5 Cyclohexandiamlnpentaessigsaure. DIese MetallfSnger werden zur Kompiexiemng von 
f reiem Eisen eingesetzt. 

Die japanischen Offenlegungsschriften JP 05-295011 und JP 05-320205 beschreiben 
ebenfalls die von Acrylsaure in Gegenwart von EDTA. DTPA. CYDTA und deren All<a- 
10 iisaize. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung war daher. ein alternatives Verf ahren zur Stabili- 
sierung polymerisationsfahiger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Aufarbei- 
tung, Lagemng und/oder Transport zur VerfQgung zu stellen. 

jf Die Aufgabe wuide geiSst dutch ein Verfahren zur Stabiiisiening polymerisationsfahi- 
ger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Auf arbeitung. Lagerung und/oder 
Transport, worin mindestens ein Radil<alfanger. der mindestens zwei Glycineinheiten 
enthait, venwendet wird, mit der MaBgabe, dass der Radikaltanger nicht ausgewahit ist 

20 aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA). 
trans-1.2-Cyclohexandiamindiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren All^ali- und 
Erdalkalisaize. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform venwendet man wenigstens einen Radil<alfan- 
25 ger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthait. mit der MaBgabe, dass der Radil<al- 
fanger nicht ^ 2 der folgenden Strnktureirmeiten aufweist: 




30 

worin R, R* unabhangig voneinander Wasserstoff Oder iy/letall sein l<5nnen. Beispiels- 
weise handelt es sich bei diesen Metallen um AII<alimetaHe wie Natrium Oder Kalium. 

in einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi venwendet man wenigstens Radikal- 
35 fanger. der mindestens zwei Gylcineinheiten und mindestens eine Amid- und/oder 
Estereinheit enthait. Bevorzugt weist der Radil<aifanger zwei Amideinheiten auf. 



Ganz besonders bevorzugt werden solche Radikalfanger der allgemeinen Forniel (I) 
veowendet: 
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(I) 

Im einzelnen k6nnen sein: 

kann NR^R'* Oder OR^ und kann NR®R® Oder OR* sein. 

X kanr» C-Cao-Alkyl. NCHgCOOR'. NR^». O. S. PR". Se. SIOR^W^ Oder Aryl sein. 
wobei die genannten Substituenten an beliebiger Position, allerdings niclit melir als 
fOnfmal. bevorzugt nicht mehr als viemnal. besonders bevorzugt nicht metir als dreimal 
durcli ein Oder mehrere Heteroatome und/oder Halogenatome substituiert sein konnen. 
Bevorzugt ist X eine Ci-Czo-Alkylgmppe oder NCHCOOR^ besonders bevorzugt ist X 
eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder NCHCOOR^ 

k. I. m und n sind unabh§ngig voneinander 0 bis 20. Bevorzugt sind I und m im Bereich 
von 0 bis 10. besonders bevorzugt von 0 bis 5. ganz besonders bevorzugt von 0 bis 3 
und insbesondere bevorzugt 0 bis 2. Bevorzugt haben k und n den selben Wert. z. B. 
im Bereicii von 0 bis 10, bevorzugt von 0 bis 5. ganz besonders bevorzugt von 1 bis 3, 
insbesondere haben k und n den Wert 1 . 

Die Rests R^ bis R" kSnnen im einzelnen diefolgende Bedeutung haben: 

R^ bis R® kOnnen unabhSngig voneinander Wasserstoff , Gi-Cao-AlkyI, Ci-G2(r 
Alkylcarbonyl, Gz-Ca-Alkenyl. G2-G2(rAlkenylcarbonyl. Ga-Gzo-Alkinyl. G2-G20- 
Alkinyicarbonyl. Ga-Gis-Gycloalkyl. Gs-Gis-Gycloalkylcarbonyl. Aryl. Arylcarbonyl oder 
Heterocyclen sein, 

R^ und R® k6nnen unabhSngig voneinander Gi-Gao-Alkyl. Gi-G2o-AIkylcarbonyl, G2-G2(r 
Alkenyl. G2-G2o-Alkenylcarbonyl. GzOza-Alkinyl, G2-G2o-Alkinylcarbonyl. G3-G15- 
Gycloalkyt. Gs-Gis-Gycioalkylcarbonyl. Aryl. Arytearbonyl oder Heterocyclen sein. 



wobei 



a) im Falle der genannten aliphatischen Substituenten die Reste R® und R* bezie- 
hungsweise R® und R* auch miteinander verbunden sein kSnnen und so gemein- 
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sam einen drel- bis achtglledrigen. bevorzugt einen fOnf- bis siebengliedrigen und 
besonders bevorzugt einen fOnf- bis sechsgiiedrigen Ring bilden kOnnen. 

b) die genannten aliphatischen Substituenten geradkettig Oder verzweigt sein k5nnen, 

c) die Substituenten jeweils an bellebiger Position durcli ein oder mehrere Hetero- 
atome unterbrochen sein k5nnen, wobei die Anzahl dieser Heteroatome nicht melir 
als 10 betrSgt bevorzugt niclit melir als 8. besonders bevorzugt nicht mehr als 5 
und insbesondere nicht mehr als 3. und/oder 

d) die Substituenten jeweils an bellebiger Position, allerdings nicht mehr als fOnfmal. 
bevorzugt nicht mehr als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal 
durch AlkyI, Alkyloxy, Alkyioxycarbonyl, Aryl, Aryloxy. Aryioxycarbonyl. Hydroxycar- 
bonyi, Aminocarbonyl. Heterocycien. Heteroatome oder Halogenatome substituiert 
sein k5nnen, wobei diese ebenfaiis maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal 
mit den genannten Gruppen substituiert sein kOnnen. 

R' bis R" sind gegebenenfaiis unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cao-Alkyl. 

20 Im einzeinen haben die fOr die verschiedenen Rests R angegebenen Sammelbegriffe 
foigende Bedeutung: 

CrC2o-Alkyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Koh- 
lenstoffatomen. bevorzugt Ci-CicrAikyl wie Methyl, Ethyl. Propyl. Isopropyl. n-Butyl. 
25 ■ sec-Butyl, tert-Butyl. 1,1-Dlmethylethyl, Pentyl, 2-Methylbutyl. 1,1-Dlmethylpropyi. 1.2- 
Dimethylpropyl. 2,2-Dimethylpropyl. 1-Ethylpropyl, Hexyl, 2-l\/lethylpentyl, 3- 
Methylpentyl. 1,1-Dimethylbutyl. 1,2-Dimethylbutyl, 1.3-Dimethylbutyl. 2.2- 
Dlmethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl. 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 ,2-Trimethyipropyl, 
i 1 .2.2-Trimethyipropyl, 1 -Ethyl-1 -methylpropyl. 1 -Ethyl-2-methylpropyl, Heptyl, Octyl. 2- 
^30 Ethylhexyl, 2.4.4-Trimethylpentyl. 1 .1 .3.3-Tetramethylbutyl. Nonyl und Decyl sowie 
deren Isomere. 

Ci-CatrAlkylcarbonyi: eine geradketUge oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
35 gebunden ist. bevorzugt Ci-Cto-Alkylcarbonyl wie belspielsweise Fomnyl. Acetyl, n-oder 
iso-Proplonyi, n-. iso-. sec- odertert.-Butanoyl, n-lso-. sec- oder tert.-Pentanoyl, n- oder 
iso-Nonanoyi, n-Dodecanoyl. 

CVCzo-Alkenyl: unges§ttlgte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
40 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und etner Doppelblndung in einer bellebigen Position, be- 
vorzugt Cz-Cio-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl. 2-Propenyl. 1-Methyiethenyl. 1- 
Butenyl. 2-Butenyl. 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl. 2-Methyl-1-propenyl. 1-Methyl-2- 
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propenyl. 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl. 3-Pentenyl. 4-Pentenyl. 1- 
Methyl-1-butenyl. 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl- 
2-butenyl. 3-Methyl-2-butenyl. 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl. 3-Methyl-3- 
butenyl, 1,1-Dlmethyl-2-propenyl. 1.2-Dimethyl-1 -propenyl. l,2-Dimethyl-2-propenyl, 1- 
5 Ethyl-1 -propenyl. 1 -Ethyl-2-propenyl. 1 -Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl. 4-Hexenyl, 5- 
Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl. 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1- 
pentenyl, l-Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl. 4-Methyl-2- 
pentenyl. 1-Methyl-3-pentenyl. 2-Methyl-3-pentenyl. 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3- 
pentenyl, l-MethyW-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4- 
10 pentenyl. 1,1-Dimethyl-2-butenyl. 1,1-Dimethyl-3-butenyl, l,2-Dlmethyl-1-butenyl. 1.2- 
Dimethyl-2-butenyl. 1 .2-Dimethyl-3-butenyl. 1.3-Dimethy!-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2- 
butenyl, 1.3-Dlmethyl-3-butenyl, 2,2-Dlmethyl-3-butenyl, 2,3-Dlmethyl-1-butenyl. 2,3- 
Dlmethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1-butenyl. 3.3-Dlmethyl-2- 
butenyl, 1 -Ethyl-1 -butenyl. l-Ethyl-2-butenyl. l-Ethyl-3-butenyl. 2-Ethyl-1-butenyl, 2- 
Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trlmethyl-2-propenyl. 1 -Ethyl-1 -methyl-2- 
propenyl, l-Ethyl-2-methyl-1 -propenyl und l-EtlTyl-2-methyl-2-propenyl. sowie die Iso- 
mere von Heptenyl, Octenyl, Nonenyl und Decenyl. 

Ce-CarAlkenylcarbonyl: ungesSttlgte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
20 reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Posi- 
tion (wie vorstehend genannt), welche Ober eine Carbonylgruppe (-CO-) an gebunden 
sind. bevorzugt CrCio-Alkylcarbonyl wle beispielsweise Ethenoyl. PropenoyI, Butenoyl. 
PentenoyI, NonenoyI sowie deren Isomere. 

25 C2-C2(rAlkinyl: geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen Position, bevorzugt 
C2-Cio-Alkinyl wie Ethinyl 1-Propinyl, 2-Propinyl. 1-Butinyl. 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1- 
Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl. 2-Pentinyl. 3-Pentinyl. 4-Pentinyl. 1-Methyl-2-butlnyl, 1- 
Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1 ,1-Dimethyl-2-proplnyl, 1- 
^0 Ethyl-2-propinyl. 1-Hexinyl, 2-Hexlnyl, 3-HexInyl. 4-Hexinyl. 5-Hexlnyl, 1-Methyl-2- 
pentlnyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl,2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4- 
peminyl, 3-Methyl-1-pentinyl. 3-Methyl-4-pentinyl, 4-MethyI-1-pentinyl, 4-Methyl-2- 
pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl. 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl. 2,2- 
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl. 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl. 2-Ethyl- 
35 3-butinyl und 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl sowie die Isomere von Heptinyl. Octinyl, No- 
ninyl, Decinyl. 

C2-C2o-Alklnylcarbonyl ungesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen 
40 Position (wie vorstehend genannt), wetehe Ober eine Carbonylgmppe (-CO-) an ge- 
bunden sind, bevorzugt Ca-Cio-AIWnylcarbonyl wie beispielsweise PropinoyI, ButinoyI, 
Pentinoyl. NoninoyI, DecinoyI sowie deren Isomere. 
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Ca-CiB-CycloalkyI: monocycllsche, gesSttlgte Kohlenwasserstoffgruppen mit3 bis zu 15 
Kohlenstoffringgliedem, bevorzugt Ca-Cs-CycloalkyI wie Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyc- 
lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl sowie ein gesattigtes Oder ungesattig- 
5 te cyclisdies System wie z. B. Norbomyi Oder Norbenyl. 

Ca-Cis-Cycloalkylcarbonyl: monocyclische. gesSttlgte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 
bis 15 Kohlenstoffringgliedem (wie vorstehend genannt). welche Ober elne Carbo- 
nylgruppe (-CO-) an sind, bevorzugt Ca-Cs-Cycloalkylcariaonyl. 

10 

Aryl: eIn eIn- bis dreikemlges aromatisches Ringsystem enthaltend 6 bis 14 Kohlen- 
stoffringglieder, z. B. Phenyl, Naphthyl und Anthracenyl, bevorzugt ein ein- bis zwei- 
kemiges, besonders bevorzugt ein einkemiges aromatisches Ringsystem. 

•5 Arylcarbonyl: bevorzugt ein ein- bis dreikemlges aromatisches Ringsystem (wie vor- 
stehend genannt), welches Ober eine Carbonylgruppe (-CO-) an gebunden 1st, wie z. B. 
Benzoyl, bevorzugt ein ein- bis zweikemiges, besonders bevorzugt ein einkemiges 
aronnatisches Ringsystem. 

20 Heterocyclen: fQnf- bis zwdlfgliedrige, bevorzugt fQnf- bis neunglledrige, besonders 
bevorzugt fQnf- bis sechsgliedrige Sauerstoff-. Stickstoff- und/oder Schwefelatome 
aufweisender gegebenenfalls mehrere Ringe aufweisendes Ringsystem wie beispiels- 
weise Furyl, Thiophenyl, Pynryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl. Dioxolyl, Dioxyl, Benzi- 
midazolyl. Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl. MethylchinoiyI, Dimethylpynyl, Methoxyfuryl. 

25 Dimethoxypyridyi. Difluorpyridyl, IS^ethylthlophenyl, Isopropylthlophenyl Oder tert- 
Butylthiophenyl. 

• Die im einzelnen aufgefOhrten Substituenten k6nnen wie zuvor beschrieben jeweils an 
belieblger Position durch ein Oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, wobei die 
30 Anzahl dieser Heteroatome nicht mehr als 1 0, bevorzugt nicht mehr als 8, ganz beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betrSigt. und/oder 
jeweils an belieblger Position, allerdlngs nicht mehr als fQnfmal, bevorzugt nicht mehr 
ate viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch AlkyI, Alkyloxy, Al- 
kytoxycarbonyl. Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycariaonyl, Aminocarbonyl, Hete- 
35 rocycien. Heteroatome Oder Halogenatome substituiert sein kdnnen. wobei diese eben- 
falls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten Gruppen substitu- 
iert sein kdnnen. 

Die-in dieser Gruppe genannten Verbindungsklassen Alkyl, Aryl und Heterocyclen ha- 
40 ben die zuvor genannte Bedeutung. 

Heteroatome sind Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel Oder Phosphor. 
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Alkyloxy bedeutet eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Qber ein Sauerstoffatom (-0-) an ge- 
bunden sind. bevorzugt Ci-Cio-Alkyloxy wie beispisiweise l^etlioxy. Elhoxy, Propoxy. 

5 

Alltoxycarbonyl ist eine Alitoxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen (wie vorsteliend 
genannt), welche Qber eine Carbonylgnjppe (-CO-) an gebunden ist, bevorzugt Ci-Cio- 
All^loxycarbonyl. 

1 0 Aryloxy ist ein ein- bis dreiltemiges aromatisciies Rings^tem (wie vorstehend ge- 
nannt). welches Qber ein Sauerstoffatom (-0-) an gebunden ist, bevorzugt ein ein- bis 
zweikemiges, besonders bevorzugt ein einkemlges aromatisches Ringsystem. 

Aryloxycarbonyl ist eine ein- bis dreikemige Aryloxygruppe (wie vorstehend genannt), 

•jl 5 welche Qber eine Carbonylgruppe (-CO-) an gebunden ist, bevorzugt ein ein- bsi zwei- 
kemiges, besonders bevorzugt ein einkemiges Aryloxycarbonyl. 

Halogenatome sind Fluor. Chlor, Brom und iod. 

20 Bevorzugt sind die Reste R' und R^ gleich und sind Wasserstoff oder Ci-Cao-AlkyI, be- 
sonders bevorzugt Wasserstoff Oder Ci-Cio-AIKyl. ganz besonders bevorzugt Wasser- 
stoff Oder Ci-Ce-Alkyl. 

Bevorzugt sind die Reste R^ und R^ gleich und sind Wasserstoff. Ci-Cao-AlkyI oder Ci- 
25 C2o-Alkylcarbonyl, besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl oder Ci-Cio- 
Alkylcarbonyt, ganz besonders bevor:ajgt Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI oder Ci-Ce- 
Alkytearbonyl. 

• Bevorzugt sind die Reste R'* und R* beziehungsweise R^ und R® gleich und sind Ci- 
30 CarAlkyI, Ci-C2o-Alkylcarbonyl, Aryl, CrCm-Alkenyl, CrCzo-Alkenylcarbonyl, C2-C20- 
Alkinyl oder Cz-C2o-Alkinylcarbonyl. Wie zuvor beschrieben k6nnen die Reste jeweils 
an beliebiger Position durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, wobei 
die Anzahi dieser Heteroatome nicht mehr als 10, bevorzugt nicht mehr als 8, gemz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betrSgt, 
35 und/oder jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als fQnf mal, bevorzugt 
nicht mehr als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch AlkyI, 
Alkyloxy, Alkyloxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycarbonyl, Amino- 
carbonyl, Heterocyclen, Heteroatome oder Halogenatome sul}stituiert sein k6nnen, 
wobei diese ebenfsUls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten 
40 Gruppen subsdtuiert sein kdnnen. 
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Besonders bevorzugte Reste und R^ beziehungsweise R^ und R® sind ausgewahit 
aus Phenyl, Benzyl, p-Methoxyphenyl, o-, m- Oder p- Hydroxyphenyl, 1-Hydroxyhexyl, 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Ethoxylat 
mit 4 bis 10 EO-Einhelten, Ethylendiamin, Diethylentrlamin, Triethylentetraamin und 
5 Amlnosauren wie beispielsweise Alanin, Valln, Leucin, Isoleucin, Prolln, Tryptophan. 
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyroslh, Threonin, Cystein, Asparagin, Gluta- 
min, Asparagin- Oder Glutaminsaure, Lysin, Arginin Oder Histidin. 

Beispielsweise k6nnen R^ und R® beziehungsweise R^ und R° die in Tabefle 1 genann- 
10 ten Reste sein. 



Tabelle 1 
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Selbstverstandlich sihd alle Kombinationen der genannten Substituenten R und X mit 
den genannten Zahlen f Qr k, I. m und n mdglich. 

5 In Tabelle 2 sind die bevorzugtm Individuen der Formel (I) zusammengefasst 

Tabeiie2 



BASF Aktiengesellschaft 20020841 PF 54925 DE 

11 



IH. 


























H,0-S H,C' 




6 



BASF AMiengeselischaft 20020841 PF 54925 DE 

12 





X 






OH 








L OH 




o 


HO-^ 

o 







BASFAktiengesellschaft 20020841 PF 54925 DE 

13 







V-OH OH 
O 




m-Q-,^ 


Vnh, 






At- 

HjO— S 










CH3 



BASF Aktiengesellschaft 20020841 PF 54925 DE 

14 











HQl IsL ^CH. 












XT 





BASF Aktiengesellschaft 



20020841 



PF 54925 DE 




BASF Aktiengeselischaft 20020841 PF 54925 DE 

16 





"Hi 

6 


CK. N 
f ^ 












T 

OH OH 


OH 







BASF Aktiengeseilschaft 



20020841 
17 



PF 54925 DE 





Die Herstellung dieser Verbindungen erfotgt beispieisweise analog der in DE- 
A 101 05 014 und CH-A 569 405 beschriebenen Synthesewege. Die darin offenbarten 
Verbindungen werden als Metallkomplexe bei Metallerscheinungen bzw. als Kontrast- 
) mittel in der Diagnostik venvendet Ein generelier Syntheseweg wird in Bioorganic Me- 
dicinal Chemistry Letters 2001 ,11, 2573 offenbarl. 

OblichenAfeise werden die Radikalfanger einzein Oder als Gemisch eingesetzt, wobei 
bevorzugt nicht mehr als fOnf, bespnders bevorzugt nicht mehr als vier und ganz be- 
1 0 sonders bevorzugt nicht mehr ais drei der zuvor genannten Radikalfanger eingesetzt 
werden« 

Die Menge, in der die erfindungsgemSBen RadikaifSnger eingesetzt werden, um eine 
stabilisierende Wirkung auf die polymerisationsfahige Verbindung auszuQben, sind Im 
1 5 Rahmen f achOblicher Versuche zu ermitteln. 

Beispieisweise werden von 0,1 bis 1000 ppm eines RadikalfSngers Oder eines Radikai- 
fdngergemisches bezogen auf die polymerisationsfahige Verbindung eingesetzt, be- 
vorzugt 1 bis 900 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 ppm, ganz besonders bevor- 
20 zugt 50 bis 700 ppm und insbesondere 100 bis 500 ppm. 

Die Radikalfanger kdnnen erflndungsgemaB vorteilhaft zusammen mit mindestens el- 
ner anderen als Stabilisator und/oder Costabiiisator bekannten Verbindung verwendet 
werden. Diese sind z. B. in der aiteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzei- 
25 Chen 102 49 507.6 sowie in DE-A 102 58 329, DE-A 198 56 565 und in EP-A 765 856 
beschrieben. 

Als Costabilisatoren kommen sauerstoffhaltige Gase, phenolische Verbindungen, Chi* 
none und Hydrochinone, N-Oxylverbindungen, aromatlsche Amine und Phenylendia- 
30 mine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamlne, Hamstoffderivate, phosphorhaltige 
Verbindungen, schwefelhaltlge Verbindungen, Komplexbildner auf Basis von Tetraa- 
zaannulen (TAA) und/oder Metallsaize, sowie gegebenenfalls Mischungen davon in 
Frage. 

35 Sauerstoffhaltige Gase kdnnen beispieisweise solche Gase sein, die einen Sauerstoff- 
gehalt zwischen 0,1 und 100 Vol-%, bevorzugt von 0,5 bis 50 Vol.-% und besonders 
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bevorzugt von 1 bis 25 VoL-% aufweisen. Beispielsweise kdnnen dies Sticl^toffmono- 
xid, Stickstoffdioxid, Sauerstoff Oder Distickstofftrioxid Oder Luftseln. Diese kdnnen 
einzein, in beliebigen MIschungen miteinander Oder mit einem anderen Gas vermischt 
sein, beispielsweise Stickstoff, Edelgasei Wasserdampf, Kolilenstoffmonoxid, Kolilen- 
5 stoffdioxid Oder niedere Aikane, bevorzugt sind Luft Oder Luft-Stickstoff-Gemische. 

Phenolisclie Verblndungen sind z. B: Pfienol, Aikylplienoie, beispielsweise o-, m- Oder 
p-Kresol (l\/Iethylplienol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert-Butyl-2,4-dimethylplienol, 
2,8-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 2-tert-Butylplienol, 4-tert.-Butylplienol, 2,4-Di-tert- 
1 0 butylplienol, 2-Methyl-4-tert.-butylphenol, 4-terL-Butyl-2,6-dimethylphenol, Oder 2,2'- 
Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylpiieno!), 4,4'-Oxydiphenyl, 3,4- 
IVIetliylendioxydiphenoI (Sesamol), 3,4-Dimethylplienol, Brenzcatechin (1,2- 
Dihydroxybenzol), 2-(1 -!\^ethylcyclohex-1 -yl)-4,6-dimethylplienol, 2- Oder 4-(1 *- 
Phenyleth-1 -yI)phenol, 2-tert.-Butyl-6-methylphenoi, 2,4,6-Tris-tert.-butyiphenol, 2,6- 
|1 5 Di-tert.-butylphenol, Nonylphenol [CAS-Nr 1 1 066-49-2], Octylplienol [CAS-Nr. 1 40-66- 
9], 2,6-Dimethylphenol, Bisphenot A, Bisphenol B, Bisphenol C, Bisplienol F, Bispheno! 
S, 3,3',5.5 -Tetrabromobisphenol A, 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol, Koresin® der BASF Ak- 
tiengesellschaft, 3,5-Di-tert.-butyi-4-hydroxybenzoesauremethylester, 4-tert.- 
Butylbrenzcatechin, 2-Hydroxybenzyialkohol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 2,3,6- 
20 Trimethylphenol, 2,4,5-Trimetliylphenol, 2,4,6-Trimethylphenol, 2-lsopropylplienol, 4- 
Isopropylphenoi, 6-lsopropyl-m-kresol, n-Octadecyl-p-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat, 1 ,1 ,3-Tris-(2-metliyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)butan. 
1 ,3,5-Triniethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-ten-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 .3,5,-Tris-(3,5-di- 
tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat, 1 ,3,5,-Tris-(3,5-di-terL-butyl-4- 
25 hydroxyphenyOproplonyloxyethyl-lsocyanurat, 1 ,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-4- 
tert.-butylbenzyl)isocyanurat Oder Pentaerythrit-tetrakis-[p-(3,5,-dl-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat], 2,6-Dj-tert-butyi-4-dimethylaminomethyiphenol, 6-sek.- 
Butyl-2,4-dinitrophenol, Irganox® 565. 1010. 1076. 1141, 1192. 1222 und 1425 der 
Finna Ciba Spezialitatencliemie, 3-(3',5'-Di-tert.-butyl-4 - 
30 liydroxyphenyl)propionsaureoctadeGylester, 3-(3',5 -Di-tert.-butyl-4- 
liydroxyphenyl)propionsaureliexadecylester, 3-(3',5'-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionsaureoGtylester,3-Thia-1,5-pentandiol-bis-[(3\5'-di-tert.-butyW^ 
hydroxyphenyOpropionat], 4,8-Dloxa-1 ,1 1 -undecandiol-bis-[(3',5'-di-tert.-butyl-4*- 
hydroxyphenyOpropionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 1-undecandiol-bis-[(3'-fefT.-butyl-4 -hydroxy-5'- 
35 metbylphenyl)propionat], 1 ,9-Nonandiol-bis-[(3',5'-di-terL-butyI-4*- 

liydroxyphenyl)propionat], 1 ,7-Heptandiamin-bis[3-(3',5'-di-tert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionsaureamid], 1 ,1 -IVIetliandiamin-bis[3-(3',5'-di-tert.-butyl-4 - 
hydroxypfienyl)propionsaureamid], 3-(3'.5-Di-tert.-butyl-4- 
h yd r oxypiie r !yl)prop i o r isau r e t iydf a zid , 3-(3',5'-Dimethyl-4 - 
40 hydroxyphenyl)propions§urehydrazid, Bis-(3-terL-butyl-5-ethyl-2-hydroxyphen-1 - 

y l)melhan , Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphen-1-yl)methan, Bis-[3-(1'-methylcyctohex- 
1 •-yI)-5-methyl-2-hydroxyphen-1 -yl]metlian, Bls-(3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-methylphen- 
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1-yl)methan, 1 ,1-Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyIphen-1-yl)ethan, Bis-(5-tert.-butyl- 
4-hydroxy-2-methyiphen-1 -yl)sulf id. Bis-(3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-methylphen-1 - 
yl)sulfid. 1 ,1 -Bls-(3,4-dimethyl-2-hydroxyphen-1 -yl)-2-methylpropan, 1 ,1 -Bis-(5-tert.- 
butyl-3-methyl-2-hydroxyphen-1 -yl)butan, 1 ,3.5-Tris-I1 '-(3".5"-di-tert.-butyl-4"- 

5 hydroxyphen-1 "-yl)meth-1 •-yl]-2.4.6-trimethylbenzoI. 1,1 .4-Tris-(5'-tert.-butyl-4'- 
hydroxy-2'-methylphen-1'-yl)butan und tert.-ButyIcatechol. sowie Aminophenole, wie 
z. B. p-Aminophenol, Nitrosophenole, wie z. B. p-Nitrosophenoi. p-Nitroso-o-l«-esoI, 
AII<oxyphenole, beispielsweise 2-iy/letlioxyphenol (Guajacoi, Brenzcatecliinmonometiiy- 
lether), 2-Ethoxypiienol, 2-lsopropoxyplienoi, 4-Methoxyphenoi (l-iydrochinonmonome- 

1 0 thylether). Mono- Oder Di-tert-butyl-4-methoxyphenoi, 3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydro)^anisol, 3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4- 
hydroxybenzylall^ohol (Syringaalkohoi), 4-Hydroxy-3-methoxybenzaIdehyd (Vanillin), 4- 
Hydroxy-3-etlioxybenzaldeliyd (Ethylvanililn). 3-Hydroxy-4-methoxybenzalderiyd (Iso- 
vaniilin), 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanon (Acetovanillon). Eugenol, Diliydroeu- 

•^5 genoi, Isoeugenoi, Tocopherole, wie z. B. a-, p-, y-, 5- und s-Tocopherol, Tocol, a- 
Tocopherolliydrochinon. sowie 2,3-Dihydro-2,2-dimettiyl-7-hydroxybenzofuran (2,2- 
Dimethyi-7-hydroxycumaran). 

Als Chinone und Hydrocliinone sind beispielsweise geeignet IHydrochinon oder Hydro- 
20 ohinonmonomethylether (4-Metlioxyphenol), Metiiylhydrochinon, 2,5-DI-tert.- 

Butylhydrochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon, 2,3-Dinnethylhydrochlnon, Trimethylhydro- 
chinon, 4-iy/lethylbrenzcatechin. tert-Butylhydrochinon, 3-Methylbrenzcaiechin, Benzo- 
chinon, 2-MethyI-p-hydrocliinon, 2,3-Dlmethylhydrocliinon, Trimethylhydrocliinon, tert- 
Butylhydrocfiinon, 4-Ethoxyphenol. 4-Butoxyplienol, Hydrochinonmonobenzylether, p- 
25 Plienoxyphenol. 2-Methylhydroohinon, Tetramethyl-p-benzochinon. Diettiyl-1 ,4- 
cyclohexandlon-2,5-dicarboxylat Phenyl-p-benzochlnon, 2,5-Dlmethyl-3-benzyl-p- 
benzochinon, 2-lsopropyl-5-methyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2,6-Diisopropyl-p- 

• benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-liydroxy-p-benzochinon, 2.5-Diliydrqxy-p-benzochinon, 
Embelin, Tetrahydroxy-p-benzocliinon, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Amino-5- 
30 methyl-p-benzochinon, 2,5-Bisphenylaniino-1 ,4-benzochinon. 5,8-Dihydroxy-1 .4- 
naphthochinon. 2-Anilino-1 ,4-naphthocliinon. Anttirachinon, N.N-Dimethylindoanilln. 
N,N-Diphenyl-p-benzochinondiimin. 1 .4-Benzochinondloxim. Coemlignon. 3,3'-Di-tert.- 
butyl-5,5'-dimethyldipiienochinon, p-RosoisSure (Aurin). 2,6-Di-tert.-butyl-4-benzyliden- 
benzocliinon, 2.5-Di-tert.-Amylhydrochinon. 

35 

Als N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxy!-Radil<ale, Verblndungen, die wenigstens eine >N- 
0»-Gruppe aufweisen) sind z. B. geeignet 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidln-N- 
oxyl, 4-Oxo-2.2.6.6-tetramethyl-piperldin-N-oxyl. 4-Methoxy-2.2.6,6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl. 4-Acetoxy-2,2.6,frtetramethyl-piperidln-N-oxyl, 2.2.6.6-Tetramethyl- 
40 piperldin-N-oxyl, Uvinul® 4040P der BASF Aktiengesellschaft, 4,4',4"-Trls-(2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl)phosphit, 3-Oxo-2,2,5,5-tetramethyl-pynolidin-N-oxyl, 1 - 
Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-methoxyplperldin. 1 -Oxyl-2.2,6.6-tetramethyl-4- 
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trimethylsilyloxypiperidin. 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpipericlin-4-yl-2-ethylhexanoat, 1 - 
Oxyl-2,2.6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-sebacat, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetranfi6thyipiperidin-4-yl- 
stearat, 1-Oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4-yl-ben2oat, 1-Oxyl-2^,6,6- 
tetramethylpiperidin-4-yl-(4-tert-butyl)benzoat, Bis-(1-oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin- 
5 4-yl)succinat, Bis-(1-oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4-yl)adipat, 1,10-Dekandisaure- 
bis-(1 -oxyl-2^,6,6-tetramethylplpei1din-4-yl)eSter, Bis-(1 -oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)n-butyImalonat, Bis-(1-oxyl-2,2,6.6-tetramethyIpiperidin-4- 
yOphthalat, Bis-(1 -oxy!-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)isophthalat, Bis-(1 -oxyl-2,2,6.6- 
tetramethylpiperldin-4-yl)terephthalat, Bls-(1 -oxyl-2,2,6.6-tetramethylp^erjdin-4- 
1 0 yl)hexahydroterBphthalat, N,N'-Bis-(1 -oxyh2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yI)adipinamld. 
N-(1-Oxyl-2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)caprolactam, N-(1 -Oxyl-2.2,6,6- 
tGtramethylplp8ridin-4-yl)dodecy!succiniinid, 2,4,6-Tris-[N-butyl-N-(1-oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-4-ylltriazin, N,N'-Bis-(1-oxyl-2,2.6.6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N,N'- 
bls-formyl-1 ,6-dlamlnohexan, 4,4'-Ethylen-bis-(1 -oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperazln-3- 
|15 on). 

Als aromatische Amine oder Phenyiendiamine sind beispielsweise geeignet N.N- 
Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylaniiin. p-Phenylendiamin, N.N'- 
Dlalkyl-p-phenylendiamln, wobei die Allcylreste gieich oder verschieden sein kOnnen 
20 und jeweiis unsd>liangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und ge- 
radl<ettig oder verzweigt sein kdnnen, beispielsweise N,N'-Di-iso-butyl-p- 
phenylendiamin, N,N'-Di-iso-propyl-p-phenylendiamin, Irganox® 5057 der Firma Ciba 
Spezialitatenchemie, N-Phenyl-p-phenylendiamin, N,N'-Dlphenyl-p-phenylendiamln, N- 
Isopropyl-N-phenyi-p-phenylendlamin, N,N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamln (Kerobit® 
25 BPD der BASF Aktiengesellschaft), N-Phenyl-N'-lsopropyl-p-phenylendlamIn (Vulka- 
nox® 4010 der Bayer AG), N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N- 
. Phenyl-2-naphthylamin, Imolnodibenzyl. N.N'-Diphenylbenzidin, N-Phenyltetraanilin. 
Acridon, S-Hydroxydiphenylamin. 4-Hydroxydiptienylamin. 

30 Imine sind z. B. Methylethylimin, (2-Hydroxyphenyl)benzochinonimin, (2- 

Hydroxyphenyl)benzophenonimln, N.N-Dimethylindoanilin, Thionin (7-Amlno-3-imino- 
3H-phenothiazin), Methylen violett (7-Diinethylamino-3-phenothiazinon). 



Ais Stabilisator wirksame Sulfonamide sind beispielsweise N-Methyl-4- 
35 toluolsulfonamid. N-tert.-Butyl-4-toluolsulfonamid. N-tert.-Butyl-N-oxyl-4- 

toluolsulfonamid, N,N'-Bis(4-sulfanilamid)piperidin, 3-{I5-(4-Aminobenzoyl)-2.4- 
dimethylbenzolsulfonylJethylaminoH-T'et^iy'benzolsutfonsaure, wie in DE- 
A102 58 329. 



40 



Oxime kdnnen beispielsweise Aldoxime, Ketoxime oder Amidojdme sein, wie beis- 
pielsweise in DE-A 101 39 767 beschrieben. bevorzugt Dietiiylketoxim, Acetonoxim, 
Methylethylketoxim, Cylcohexanonoxim, Benzaldehydoxim, Benziidioxim, Dimethyl- 
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glyoxim, 2-Pyridinaldoxim, Salicylaldoxim, Phenyl-2-pyridylketoxim, 1,4- 
Benzochinondioxim, 2,3-Butandiondioxim, 2,3-Butandionmonooxim, 9-Fluorenonoxim, 
4-tert.-Butyl-cyclohexanonoxtm, N-Ethoxy-acetimidsSureethylester, 2,4-DimethyI-3- 
pentanonoxim, Cyclododecanonoxim, 4-Heptanonoxim und Di-2* 
5 Furanylethandiondloxim oder andere aliphatische Oder aromatische Oxime beziehung- 
sweise deren Reaktionsprodukte mit AlkylQbertragungsreagenzien, wie z. B. Alkylhalo- 
genide, -trifiate, -sulfonate, -tosylate, -carbonate, -sulfate, -phosphate oder dergleichen. 

Hydroxylamlne sind z. B. N,N-Dlethylhydroxylamin und solche, die in der intemationa- 
1 0 len Anmeidung mit dem Aktenzelchen PCT/EP/03/031 39 offenbart sind. 

Ais Hamstoffderivate sind beispielsweise geeignet Hamstoff oder Thiohamstoff . 

Phosphorhaltige Verbindungen sind z. B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, Hy- 

•1 5 pophosphorige S§ure, Trinonylphsophit, Triethylphosphlt oder Diphenylisopro- 
pylphosphin. 

Als schwefelhaltige Verbindungen sind beispielsweise geeignet Diphenylsulfid, Phe- 
nothiazin und schwefelhaltige Natursfoffe wie Cystein. 

20 

Komplexbildner auf Basis von Tetraazannulen (TAA) sind z. B. Diebenzotetraa- 
za[14]annulene und Porphyrine wie sie in Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 105-1 15 genannt 
werden. 

25 Metallsaize sind z. B. Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chrom-, -carbonat, -chlorid, - 
dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder-acetat,-stearat,'-ethyihexanoat 

• Bevorzugte Costabilisatoren sind sauerstoffhaltige Gase, Phenothiazin, o-, m- oder p- 
Kresol (Methylphenol), 2-tert.-ButyI-4-methylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 
30 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Brenzcatechin (1 ,2- 
Dlhydroxybenzol), 2.6-Di-tert.-butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6<iimethylphenol, Octylphe- 
nol [140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2,6-Dimethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-p- 
kresol, Bisphenol A, tert.-Butylcatechol, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
Oder Methylhydrochinon, 2,2,6,6-Tetramethyl-plperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6- 
35 tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-pipeiidin-N-oxyl sowie Man- 
gan(ll)acetat, Cer(lll)carbonat, Cer(ill)acetat oder Cer(lli)ethylhexanoat, Cer(lll)stearat 
sowie Gemische davon in unterschiedlicher Zusammensetzung. 

Besonders bevorzugt sind Luft, Luft-Stbkstoff-Gemische, Phenothiazin, o-, m- oder p- 
40 Kresol (iVIethylphenol). 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-terL-Butylphenol, 4-tert.- 
Butyl-2,6-dimethylphenol, Octylphenol 1140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2,6- 
Dimethylphenol, 2,6-Di-tert--butyl-p-kresol, terL-Butylcatechol, Hydrochinon, Hydrochi- 
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nonmonomethylether Oder Methylhydrochinon, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4- 

Hydroxy-2j2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl,4-Oxo-2,2,6,6-te^^ 

oxyl sowie Cer(lll)acetat Oder Cer(lll)ethylhexanoat und Gemische aus wenigstens 

zwei der genannten Komponenten. 

5 

Insbesondere bevorzugt sind Luft, Luft-Stickstoffgemische, Phenothiazin, Hydrochinon 
und Hydrochinonmonomethylether sowie 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4- 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperldin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N- 
oxyl, N,N -Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin, Cer(lll)acetat oder Cer(ill)ethyihexanoat und 
1 0 Gemische davon. 

Die Art der Zugabe des erfindungsgemaBen Stabilisators und der gegebenenalis ein- 
zusetzenden Costabilisatoren ist niclit beschrSnkt. Der zugesetzte erfindungsgemaBe 
Stabilisator kann jeweils elnzeln oder als Gemisch mit weiteren erfindungsgemaBen 

•1 5 Stabilisatoren und/oder mit vorgenannten Costabilisatoren zugesetzt werden, in f IQssi- 
ger oder in gelfister Form in eihem geeigneten Ldsungsmittei, wobei dieses Ldsungs- 
mittel selber ein Stabilisator sein kann, wie z. B. In DE-A 102 00 583 besdirieben. Als 
L&sur^smittel geeignet sind weiterhin beispietsweise Stoffstrdme aus der Herstellung 
der polymerisationsfahigen Verbindung. Dies kSnnen beispielsweise die reinen Produk- 
20 te, d. h. die polymerisationsfahigen Verbindungen, in einer Reinhelt von in der Regel 
95 % Oder mehr, bevorzugt 98 % oder mehr und besonders bevorzugt 99 % oder mehr 
verwendet werden, aber auch die zur Herstellung der polymerisationsfahigen Verbin- 
dungen eingesetzten Edukte, in einer Reinheit von 95 % oder mehr, bevorzugt 98 % 
Oder mehr und besonders bevorzugt 99 % oder mehr, oder solche Stoffstrdme, die 
25 Edukte und/oder Produkte und/oder Zwischenprodukte und/oder Nebenprodukte ent- 
halten. 

• Die Konzentratlon der eingesetzten LSsungen ist nur durch die Laslichkeit des Stabili- 
sators/Stabilisatorgemisches in dem Ldsungsmittei begrenzt, beispielsweise kann sie 
30 0,1 - 50 Gew.-% betragen. bevorzugt 0,2 - 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 - 
10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0.5-5 Gew.-%- 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Radikalfanger bzw. Radikalfanger- 
gemische auch als Schmeize eingesetzt werden, beispielsweise wenn der Schmelz- 
35 punkt unter 120 ''C, bevorzugt unter 100 ^^C, besonders bevorzugt unter 80 "^C und ins- 
besondere unter 60 ^0 betragt. 

in einer weiteren bevorzugten Fonm werden die erfindungsgemaBen Radikalfanger 
bzw. Radikalfangergemische als Schmeize mit einem Phenol mit einem Schmelzpunkt 
40 unter 120 ""C, bevorzugt unter 100 ""C, besonders bevorzugt unter 80 ^'C und insbeson- 
dere unter 60 ''C als Costabilisator eingesetzt. Besonders bevorzugt ist das Phenol 
ausgewahit unter p-Aminophenol, p-Nltrosophenol, 2-tert,-Butylphenol, 4-tert.- 
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Butylphenol, 2,4-dl-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-ButyIphenol, 4-tert.-Butyl-2,6- 
dimezhylphenol, Hydrochinon und Hydrochinonmonomethylether. 
Wie zuvor beschrieben werden OJ bis 1000 ppm des erfindungsgemaBen Radikalf an- 
gers Oder eines Gemisches von Radikalfangem bezogen auf die polymerisationsfahige 
Verbindung eingesetzt. Wird ein Gemisch von erfindungsgemaBen Radikalfangem mit 
Costabilisatoren venA^endet, so werden 0,1 bis 5000 ppm, bevorzugt 1 bis 4000 ppm, 
besonders bevorzugt 5 bis 2500 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 1000 ppm und ins- 
besondere 50 bis 750 ppm bezogen auf die polymerisationsfahige Verbindung einge- 
setzt. 

Wind ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren bzw. Costabilisatoren verwendet, so 
kOnnen diese sowohl unabhangig voneinander an verschiedenen Oder gleichen Do- 
sierstellen zugef Ohrt werden als auch unabhangig voneinander in unterschiedlichen 
Ldsungsmitteln gel5st werden. 

ErfindungsgemaB werden die Stabilisatoren/Stabiiisatorgemische bevorzugt an sol- 
chen Stellen eingesetzt, an denen die polymerisationsfahige Veri^indung, beispielswei- 
se durch hohe Reinheit, hohe Verweilzelt und/oder hbhe Temperatur, einer Polymeri- 
sationsgefahr ausgesetzt ist. 

Dies kdnnen beispielsweise Absorptionseinheiten, Desorptionseinheiten, Rektif ikati- 
onseinheiten, beispielsweise Destillationsapparate Oder Rektifikationskolonnen, Ver- 
dampfer, beispielsweise Natur- Oder Zwangsumlaufverdampfer, Kondensatoren Oder 
Vakuumeinheiten sein. 



Beispielsweise kdnnen die Stabilisatoren am Kopf einer Rektifikationseinheit eindosiert 
werden, z. B. in den Kopf der Rektifikationseinheit, Entnahmeeinbauten Oder Qber die 
trennwirksamen Einbauten, wIe z. B. Boden, Packungen, Wellenbrecher Oder SchQt- 
tungen, gesprDht Oder gedOst Oder zusammen mit dem RQcklauf , in elnen Kondensator 
30 eindosiert werden, z. B. eirlgesprDht, so dass der Kondensatorkopf und/oder die KQhl- 
fiachen benetzt sind, Oder in einer Vakuumeinheit, wie in der EP-A 1 057 804 be- 
schrieben Oder als SperrfiOssigkeit in einer FlOssigkeitsringpumpe, wie in DE- 
A 101 43 565 beschrieben. 

35 Die erfindungemaB einzusetzenden Radikalfanger konnen sowohl als Lager- als auch 
als TransportstabilisatorvenA^endet werden, d. h. zur Stabilisiemng der reinen polyme- 
risationsfahigen Vert^indungen. 



Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung Stabilisatonnischungen, enthaltend 

i) wenigstens einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthalt, 
mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahit ist aus Ethylendia- 
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mintetraessigsSure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTP A), trans-1,2- 
Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren Alkali- und Erdalkalisaize 
und 

5 ii) wenigstens einen weiteren Stabilisator Oder Costabilisator. 

Radikalf§nger mit mindestens zwei Glycineinheiten i) sind darin Verbindungen, die be- 
vorzugt wenigstens eine Amid- und/oder Estereinlieit enthalten, besonders bevorzugt 
Radikaifftngerder Formel (I). Stabilisatonmischungen mit den zuvor genannten bevor- 
1 0 zugten erfindungsgemaBen Radikalfangem sind selbstverstandlich ebenfalis Gegens- 
tand der Erfindung. 

Dabei sind Kombinationen aller zuvor genannter Komponenten mSglich. 

15 Stabiiisatoren oder Costabilisatoren sind die oben angefOhrten sauerstofflialtigen Ga- 
se, phenolisclien Verbindungen, Chinone und Hydrochinone, N-Oxylverbindungen, 
aromatischen Amine und Phenylendiamine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylami- 
ne, Hamstoffderivate, phosphorhaltigen und/oder schwefelhaltigen Verbindungen, 
Komplexbildner auf TAA-Basis und/oder Metallsalze. 

20 

Bevorzugt sind Stabilisatonmischungen aus dem Radikalfanger und Phenothiazin, Ra- 
dikatfanger/Hydrochinon, RadikaWanger/Hydrochinonmonomethyletlier, RadikaifSn- 
ger/4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radikalfanger/4-Oxo-2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radikalfanger/2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radi- 
25 kalfanger/Phenothiazin/Hydrochinonmonomethylether, Radikalfanger/Phenothiazin/4- 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl oder RadikalfSn- 
ger/Hydrochinonmonomethylether/4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyi-piperidin-N-oxyl so- 
wie gegebenenfails jeweils wenigstens eines der genannten Cer-Saize, jeweils in An- 
oder Abwesenheit eines sauerstoffhaltigen Gases, bevorzugt in Anwesenlieit 



30 



Die erfindungsgemaBen Stabilisatonnischungen enthalten die Komponenten i) und ii) 
in Gewichtsverhaitnissen I) : ii) zwischen 1:100 bis 100:1, bevorzugt 1 :50 bis 50:1, be- 
sonders bevorzugt 1:10 bis 10:1 und insbesondere 1:5 bis 5:1. 



35 G egenstan d der Erfindung sind weiterhin Stoffmischungen, die die vorgenannten erfin- 
dungsgemaBen Stabilisatormischungen und wenigstens eine polymerisationsfahige 
Verbindung enthalten. Dabei sind alle Kombinationen von erfindungsgemaBen Stabili- 
satormischungen mit polymerisattonsfahigen Verbindungen mOgiich. 



40 



Die VenAfendung der Stoffmischungen, die die vorgenannten Stabilisatormischungen 
enthalten, 7ur Stabifisierung polymerisationsfahjger Verbindungen gegen Polymerisati- 
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on bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport ist ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Polymerisationsf§hige Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche 
mit mindestens einer ethylenisch ungesdttigten Gruppe. Diese sind ausgewShlt aus 
mono-, di- oder triethylenisch ungesSttigten Ca-Ca-Carbonsauren, GrCao-Estem, - 
Amiden, -Nitrilen und -Anhydriden dieser mono-, di- oder triethylenisoh ungesSttigten 
Ca-Cs-Carbonsauren, Vinylestem von bis zu 20 C-Atome enttialtenden Carbonsauren, 
Vinylethem von 1 bis 10 C-Atome entlialtenden All^oliolen, Vinylaromaten und - 
lieteroaromaten mit bis zu 20 G-Atomen, Vinyllactamen mit 3 bis 10 G-Atomen im Ring, 
offenlcettigen N-Vinylamidverbindungen und N-Vinytaminverbindungen, Vinyilialogen- 
iden, aliphatischen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 G- 
Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, Vinyiidenen oder l^^ischungen dieser i\/lonome- 
ren. 

Bevorzugte mono-, di- Oder triethyleniscii ungesdttigte Ga-Ge-Garbonsduren sind z. B. 
(I^etli)acrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsdure, Gitracons&jre, l^ethylenmalon- 
sdure, Grotonsdure, Fumarsdure, Mesaconsaure, Itaoonsdure, ly^aleinsaure sowie de- 
ren Gi-GzcrAllq^lester, -Amide, -Nitrile, -Aldeliyde und -Aniiydride wie z. B. 
(Meth)aGrylsauremetliylester, (l\/letli)acrylsaureethylester, (Metii)acry[saure-n- 
butyiester, (l\/leth)acryisaure-n-propylester, (Metli)acryisaure-iso-prbpylester, 
(Meth)aGrylsaure-2-ethyihexyiester, (l\^eth)acrylsaurearylester, , Maleinsauremonome- 
thylester, Maieinsauredimetiiylester, Maleinsauremonoetliyiester, l^aleinsauredietliy* 
iester, Alkyienglyliol(meth)acryiate, (IMeth)acrylamid, N-Dimethyl(meth)acrylamid, N- 
tert.-butyl(meth}acrylamtd, (IS/leth)acryln[trii, (IS4etli)acroiein, (Meth)acryisaureanliydrid, 
itaconsaureanliydrid, Maleinsaureaniiydrid sowie dessen l-lalbester. Kationische l^o- 
nomere dieser Gruppe sind beispielsweise Dia!l^yiaminoall^yl(metli)acrytate und Diali^y- 
laminoall<yl{metli)acryiamide wie Dimethylaminomethyl(metli)acrylat, Dimethiylami- 
noethyl(meth)acryiat Dietliylaminoethyl(metli)acrylat sowie die Saize der zuletzt ge- 
nannten l^^onomeren mit Garbonsauren oder Mineralsauren sowie die qautemierten 
Produlcte. 

Weitere Monomere dieser Gruppe sind z. B. auch Hydroxylgruppen entlialtende Mo- 
nomere, insbesondere Gi-Cio-Hydroxyall<yl{meth)acrylate wie beispielsweise Hydroxy- 
35 ethyl(metli)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(metli)acrylat, Hydroxyi- 
sobutyl(meth)acryiat. 

Weitere IVIonomere dieser Gruppe sind Phienyioxyetliylglyl^ol-mono-(meth)acrylat, Gly- 
cidyl(metli)acryiat, Trimethyiolpropantriacrylt, Ureidomethylmetliacrylat, Ami- 
40 no(metli)acrylate wie 2-Amlnoetiiyl(metli)acrylat. 
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Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, Vinylstearat, 
Vinylpropionat, Versaticsdurevinylester und Vinylacetat. 

Als Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaitende Alkohole sind z. B. Methylvlnylether, 
5 Ethylvinylether, Butylvinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, Vinylisobutylether Oder Do- 
decyivlnylether zu nennen. 

Als vinyiaromatische und -heteroaromatische Verbindungen kommen beispielsweise 
Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-ButylstyroI, 4-n-Butylstyrol. 4-n-Decylstyrol, Styroi, 
10 Divinylbenzol, 2-Vjnylpryridin, N-Vinylimldazol, N-Vinylplperidon, N-Vinyl-2- 
methylimidazol und N-Vinyl-4-methylimidazol in Betraclit. 

Vinyllactame mit 3 bis 10 C-Atomen im Ring sind beispielsweise N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylpyn^oiidon, Laurolactam, oxygenierte Purine wie Xanthin Oder dessen Derivate 
wie 3-Methylxanthin, Hypoxanthin, Guanin, Theophyllin, Coffein, Adenin Oder The- 
obromin. 

Weiterhin kSnnen offenkettige N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen 
wie beispielsweise N-Vinylfomriamid, N-Vinyl-N-methylfomriamid, N-Vlnylacetamid, N- 
20 Vinyl-N-methylacetamid, N-Vlnyl-N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N- 
methylpropionamid und N-Vinylbutyramid sowie N-Vinyl-N-dimethylamin, N-Vinyl-N- 
methylethylamin, N-Vinyl-N-diethylamin nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
stabilisiert werden. 

25 Die Vinylhaiogenide sind mit Clilor, Fluor Oder Brom substituierte ethylenisch ungesSt- 
tigte Verbindungen wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid und Vinylidenchlorid. 

• Aiiphafische gegebenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 
Oder 2 olefinischen Doppelbindungen sind t>eispielsweise Ethylen, Propen, 1-Buten, 2- 
30 Buten, Isobuten, Butadien, isopren und Chloropren genannt. 

Als Vinylidene sei beispielsweise Vinylidencyanid genannt 

Weitere polymerisationsfahige Verbindungen sind N-Vinylcaprolactam, Vinylphosphor- 
35 sSuren, Vinylessigsaure, Allylessigsaure, N-Vinylcarbazol, Hydroxymethylvinylketon, 
N,N-Divlnylethylenhamstoff, Vinylencarbonat, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropen, Nit- 
roethylen, AilylessigsSure, a-Chioracryiester, a-Cyanoacrylester, Methylenmalonester, 
a-Cyansorbinsftureester, Cyclopentadien, Cyclopenten, Cyciohexen und Cyclodode- 
cen. 

40 

In etner bevorzugten AusfQhrungsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens warden die 
Radikalfanger zur Stabillsierung von mono-, di- Oder triethylenisch ungesattigten Ca-Cr 
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Carbonsauren, sowie deren Ci-Czo-Alkylester Oder N-Vinylcaprolactam, N- 
VinylformamkJ, N-Vinyllmidazol. N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphorsauren, N- 
Vinylcarbazol, N.N-DMnylethylenhamstoff, Trimethylolpropanacrylat, Ureidomethyl- 
methacrylat, Styrol, Butadien Oder Isopren eingesetzt. 

Bevorzugte ungesattigte Ca-Cs-Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure sowie deren Ci-Ce-Alkylester wie z. B. Methyl(meth)acrylat, E- 
thyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat. 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. 

in einer bevorzugten AusfOhrungsform warden die erfindungsgemaOen Radikal^r^er 
in einem Verfaliren verwendet. wie es in DE-A 100 64 642 beschrieben ist. Dazu wird 
in einem Verfaliren zur Aufarbeitung von (l\^eth)acrylsaure in Gegenwart mindestens 
eines Stabilisators ein aus der Aufarbeitung stammendes. im wesentliclien von 
(Metii)acrylsaure befreites, Stabilisator enthaltendes Stoffgemisch in einen Destillati- 
onsapparat gefOhrt und ein aus diesem ertialtener, Stabilisator enthaltender Leichtsie- 
derstrom in die Aufarbeitung rOd^efOiirt 

FQr ein solches Verfahren sind solche erfindungsgemaSen Radil<aifanger besonders 
geeignet, deren DampfdrOcl<e bei 141 (Siedepunkt von Acrylsaure) bei Normaldmc* 
mindestens 15 iiPa betragen, bevorzugt zwischen 20 und 800 hPa, besonders bevor- 
zugt zwischen 25 und 500 hPa, ganz besonders bevorzugt zwischen 25 und 250 hPa 
und insbesondere zwischen 25 und 160 hPa, sowie deren Gemische. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform werden die erfindungsgemaBen Radi- 
lolfanger in einem Verfahren zur Aufarbeitung von N-Vinyimonomeren wie den ge- 
nannten Vinylestem, Vinylethem, Vinylaromaten und -heteroaromaten sowie den of- 
fenkettigen V-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen eingesetzt 

Selbstverstandlich bezieht sich das Einsatzgebiet dels erfindungsgemaBen Verfahrens 
auch auf Lagerung und Transport dieser polymerisationsfahigen Verblndungen. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben. auf Gewichtsprozente und -ppm. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem. aber nicht auf diese Beispiele 
einschranl«en. 
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Beispiel 1 



0,5 ml frisch aufgetaute und zur Entfemung des Lagerstabilisators zweifach destiilierte 
Acrylsdure wurden unier Luftatmosphtre in 1,8 ml Ampullen abgefOllt. 

Die Proben wurden alle im Umlufttrockenschrank bei 120 "C getagert. 

In jeder Testreihe wurden von jeder Acrylsaureprobe jeweils 3 Ampullen befullt und 
getestet, der Mittelwert der Zeit bis zur vollstandigen Polymerisation wurde visuell er- 
fasst. 

Die durchschriittliche Standardabweichung inneitialb einer Versuchsreihe lag bei ca. 
2-4%. 

Die Konzentrationen betmgen, soweit nicht anders angegeben, 25 ppm Radikalfanger 
plus 10 ppm Phenothiazin (PTZ). 

Die relative Wirksamkeit berechnet sich aus dem Quotienten aus der Zeit bis zur Poly- 
merisation der Probe aus Radikalfanger und PTZ und der Zeit bis zur Polymerisation 
der Referenzprobe. Als Referenzprobe wurde reines PTZ venwendet, die relative Wiri^- 
samkeit der Referenzprobe betrSgt demnach 1 ,0. 

Die Ergebnisse sind in Tabeile 3 zusammengefasst. 



Tabelle 3 
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Beispiel 2 

In einem 250 ml Rundkolben wurden 90 ml des Monomers mit der gewQnschten Men- 
ge eines Stabllisators eingefOllt und mit der entsprechenden Atmosphare gespQIt. Der 
Kolben wurde auf die gewQnschte Lagertemperatur erhitzt. Es wurden In regelmSBIgen 
Abstanden Proben entnommen. Diese wurden ramanspektroskopisch auf den Poly- 
mergehalt untersuoht. Der Kun/enverlauf relativ zur unstablllsierten Probe zelgt die 
Wirksamkelt des eingesetzten Stabllisalorsystems. 



AIs Referenz wurde ein Gemisch von N-VinylpyrroHdon (NVP) und Pyrrolidon (1 :1) ein- 
gesetzt und mit 25 ppm PTZ versetzt. Die Probe wurde bei 150 °C unter einer Luftat- 

^ mosphare untersuoht. Es erfolgte schnelle Polymerblldung (PVP = PolyvlnylpyrroHdon). 

1 5 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargesteilt. 



Zeit [min] 


PVP [Gew-%1 
25 ppm PTZ 


0 


0,0 


15 


4.4 


30 


9.4 


45 


13.1 


60 


16,6 


75 


19,0 


90 


21.8 



BASF Aktiengesellschaft 



20020841 



PF 54925 DE 



33 



10 



15 



105 


23,6 




n 

^o,u 


135 


27,4 


150 


29,2 


165 


30,8 


180 


32.7 



Eine Mischung von jeweils 25 ppm Radikatfanger (Tabelle 3 aus Belspiel 1) und 
25 ppm PTZ vtfurde zu einem Gemisch aus N-Vinylpyrrolidon und Pyrrolidon (1 :1) ge- 
geben und bei identischen Bedingungen erhitzt. Dabei konnten keine signifikanten Un- 
terschiede zwischen den in Beispiel 1 verwendeten Radikalfangem ermlttelt werden. In 
Tabelle 5 sind die Ergebnisse eines RadlkalfSngers (Tabelle 3 aus Beispiel 1,1. Ein- 
trag) zusammengefasst. Die Bildung von PVP in Gegenwart eInes erfindungsgemaSen 
Radikalfangers und PTZ konnte erfolgrelch unterdrOckl werden. 



Zeit [min] 


PVP [Gew-%] 
25 ppm PTZ 
25 ppm Rf 


0 


0.0 


15 


0.3 


30 


0.1 


45 


0.2 


60 


0.7 


75 


0.3 


90 


0,5 


105 


0.7 


120 


1.1 


135 


2.0 


150 


1,5 


165 


2,3 


180 


2.7 



Rf " Radikalf anger 

AnschlieBend wurde anhand dieses Beispiels der Einfluss verschiedener Konzentratio- 
nen an PTZ und erfindungsgemaBem Radikaifanger untersucht. Die Ergebnisse sind In 
Tabelle 6 veranschaulicht. Daraus wirti deutlich, dass ab einer Menge von jeweils 
25 ppm PTZ und Radikaifanger kein signifikanter Unterschied in der Polymerisation- 
sinhibierung erkennbar isL 
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^) Rf = RadikalfSnger 
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Verfahren zur Stabiiisieaing poiymerisationsfahiger Verbindungen mit Radikalfangem 
Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Stabilisierung polymerisationsfShiger Verbindungen gegen Polymerisati- 
on bei der Aufarbeitung, l^enjng und/oder Transport, in dem man wenigstens einen 
Radikalfdnger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthait, venvendet, mit der MaB- 
gabe, dass der Radikalfdnger ntcht ausgewShlt ist aus Etiiylendiamintetraessigsdure 
(EDTA), Dietliyientriamlnpentaesslgsaure (DTPA), trans-1 ,2-Cycloliexandiamintetra- 
1 0 essigsdure (CYDTA) und deren Alkali- und Erdalkalisalze. 
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